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6ナイロン織条糸の空気中熱処理条件による
糸の構造物性におよぼす影響について
(補遺その2)
辻本石雄・元治信雄
The Physical Properties of 6 Nylon Filament Yarn by the Treating 
Conditions in Dry Heat (Supplement …日 2)
Ishio TSUJIMOTO ， Nobuo MOTOJI 
In the previous papers the physical properties of the yarn as aHected by heating and cooling 
rates were described when the cold drawn 6 nylon filament yarn was treated with dry heat at 
various temperatures under no tension. The discussions in the papers are supplemented in the 
present paper on the following matters. 
The creep curves in the previous papers are again analysed in detail， and relationship between 
these and the abnormality of the ultimate tensile strength of the yarn after heat treatment in 
the region of comparatively low temperatures are paticularly discussed. 
Besides， the shrinkage of the yarn after heat treatment， the X-ray diffraction pattern 
and the densities of the yarn as aHected by time of exposure during dry heat are measured and 
discussed. 
1 序
ナイロ y繊条糸の加熱効果による特性挙動探究の一環として，空気中で無緊張状態の冷延伸6ナ
イロ Y糸を各種実験温度で熱処理するさい，昇祖速度および冷却速度の遅速が熱処理後の糸の機械
的性質などにおよぼす影響についてはすでに報告した。しかして本報ではこれらの実験結果につい
て，さらに詳細な検討を重ね特に比較的低温処理域での破壊強さの特異性について，また熱処理後
の収縮率について興味ある考察事項を補足したので報告するo なおこのほか強さに関連する一定温
度での加熱時間の長短， X線干渉強度および密度の変化などについてもぎん味した。
2. 実験試料および実験方法
実験試料および実験方法は既報のものとまったく同様であるがつぎの実験を追加した白すなわち
X線撮影は島津製自動記録式X線分析装(煮を使用し，赤道線上の A2'A3干渉点の強度分布を自記
した。
また加熱時閣の影響の検討には，試来:1 を~i品 (25 0C) よりどC/min の昇鼠速度で 40 0C， 60oC， 
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800Cおよび 1000Cの各種温度まで加熱し(ただし高温で試料を長時間ばく熱すると酸化現象があ
るので， 100"C以上については除外した)それぞれの温度で 2hrおよび 5hr加熱してのち炉中冷
却を施した白
さらに密度測定については Abbott，Goodingsらが 6・6ナイロシの密度測定をベンゼY とニトロ
ベYゼンの混合液を使用して，浮沈平衡法で求めたと同じ方法で測定したo
3. 実験結果および考察
I 破壊強さの特異性について
6ナイロン糸を熱処理するさい，昇温速度および冷却速度を考慮し，加熱時間を5minとした場
合の破壊強さp 伸び率についてはすでに報告した。しかしそれぞれの場合の未熱処理糸の強さの値
が異なるので，いまそれぞれの未熱処理値を 100として比率で表わし処理温度に対してプロットす
れば第1図および第2図のようになるo (ただし本文中では昇温速度が 40C/min，80C/min，急激
ばく熱の場合記号をそれぞれ①，②，③と表わし，冷却速度の相異については水冷をW，空冷をA，
炉冷をF記号で表わしたJまず破壊強さについて考察すると①，②，@とも冷却法の相異による破壊
強さの処理温度に対する変化傾向は，実験の範囲内でF>A>Wとなることなどについて既に述べ
たが，図からもわかるよラにp 特に興味のある現象は，①の場合の比較的低温処理温度 600C付近，
②，③の場合の 800C付近で破壊強さが最大となる挙動である。しかして 6ナイロ γの徴結晶ない
し核の生成に関連するいわゆる 2次転移温度については，最近までにいろいろ論議されているが，
たとえば由本の報告によれば，繊維の絶体乾燥状態では2次転移点が 70-800C付近に存在し，含
有水分量が増加すれば見掛け上低温側に移行し， 10% R.H. では 30-400C 付近に，さらに65?ぢ
R.H. (繊維の吸水率4-5労)では 200C以下になることを推論している。このことから考えて，
本研究の室温および関係湿度が 24士lOC，83士3鮮の状態から昇温しでも 600Cでは，まだ多少の
含有水分があると考えられ，また 40-600Cでもある程度収縮することを合せ考えると (2次転移
温度以下ではセグメシトの運動が凍結されて収縮しがたいと考えられる)2次転移点が400C以下の
低温域にあると考えれば宅祖より 60"C前後の温度域でも確率的に徴結晶ないし核の生成を生起す
るはずであるo しかし高温処理に較べて大きな結晶化が期待きれないにもかかわらず，破壊強さが
最大値となることは一見奇異に恩われるo 6ナイロシのこのよ 5な特異現象について内外の文献を
調査したが明確に判断をえる資料はいまのところないようであるo そこで著者らは既報のクリープ
実験結果を詳細に検討したところ，破壊強さの特異性との聞に 1つの関連する傾向があることがわ
かった。つまり上述の 600C，800C付近で強さが特に大きくなるとい5ことは，クリープの場合伸
びの時間的変化が少いことを暗示するので，クリープの実験結果をつぎのように検討した。
すなわちクソープ曲線から，伸び (y)の対数と経過時間 (x)の対数の聞には直線性があり
A， Bを常数とすれば
y=A・xl1
を満足するようであるo これより仲び速度，1)口速度は
y=A・B. X¥B-1) Al・XB1
y=A・B・ぐB- 1)・X¥B-:'!l A2・XB2
ただし A1 二 A・B， B1 = B - 1， 
A2 A・B・(B- 1)， B2 = B - 2， 
しかして本実験では Bく1，ゆえに BhA2' B2はともに負となる D
上式中の各常数の物理的解釈はつぎのようになるo
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A=単位時間 (1min)のひずみ量。
B 時間経過によるひずみ量の変化に関する指数。
A1=単位時間 (1min)の伸び速度。
B1=時間経過による伸び速度の変化に関する指数。
A2=単位時間 (1min)の伸び加速度ロ
B2=時間経過による伸び加速度の変化に関する指数。
いま各常数値の対数を処理温度の対数に対してブ。ロットすると①，②，③の場合とも F，A. 
W 処理の変化傾向が類似しているので， F処理の場合についての主①については常数値の中 B，
A!， Bl; A2およびB2を，また②，@についてはA1，A2を図示すると第3図~第5図のよ 5になるo
〈ただし負号のときは絶体値で示したJ 図からもわかるように，①の場合は B，A1およびA2値が
処理温度を通じ600C付近で最小値となり， BIJB2値は最大値を示しているo また②，③の場合は
AIJA21直がともに 800C付近で最小値となっている。すなわち上述したように予想通り①では600C
付近，②，@では 800C付近で無緊張状態の試料を空気中乾熱処理をするとそれ以外の温度域に較
べて伸びにくくなることを示している。つまり破壊強さが現象的に最も大きくなることを示唆して
いる。このような破壊強きが特異的現象を示すのは，①の場合について説明すれば，つぎのように
推論される o 600C付近では比較的結晶核ないし徴結晶の生成確率が低いのに較べ， 80日-1200C付
近では高いと考えられるo また後述の収縮率の図からもわかるように 600C付近までは比較的小さ
い収縮しか出現しないが 800C付近以上では比較的大きく出現する傾向があるo このことから結品
核ないし徴結晶の生成程度と，収縮による分子ないし結晶の配向性の低下の程度の両効果に引張り
のきいの引張り効果による分子の配向，結晶化の影響などが付加されて，上述のよ 5な特異性を示
すものと考えられるo
また昇温速度が速くなると上述のように強さの特異現象が高温側に移行するのは，冷却速度が同
じ場合には，昇温速度がはやいほど繊維構造体に均一な加熱効果がえられない結果とみることがで
きる口
っきfに破壊強さと同じ比較的低温処理域の破壊伸び率について考察すると W，A， F処理とも
①の場合には未熱処理値より 800C付近まで大きくなる傾向があり，それ以上では高分子連鎖の酸
化切断に基因して減少するようである白また②，③の場合には未熱処理値より大きくなっている
が 800C付近処理値が 600Cのものよりやや減少しているo
しかして上述のように比較的低温処理域で破壊強さが特異性を示すのは， 所定実験温度で 5min
のように熱的に非平衡なときの熱処理だけに現われるよ 5であるo
さらに加熱時聞をある程度長くした場合について考察する。この場合には温度に対応する遅延時
閣の大きい部分も影響するので，結品核の生成ないし成長程度および熱収縮の変化などは，一定の
温度において，時間経過とともに一定値になると考えられる。しかして加熱時聞を長くした場合処
理温度に対しては，比較的低温度では核の生成確率が少くても，熱収縮による分子配向度の低下が
小さいことによる糸の強さにおよぽす効果と，比較的高温度で 第 1 表
熱収縮が比較的大きく分子配向性が低下しても核の生成ないし
生長の確率が大きくなるための糸の強さにおよぽす効果とが，
ほほひとしくなるような加熱時間があるものと思われる口そこ
で①の場合について加熱時聞を2hrおよび5hrにしてF処理し
たときの破壊強さの結果は第1表のようになる D この場合600C
付近の破壊強さの特異性は認められないようであるo
つぎに上述した破壊強さの異常性をさらに徴視的に考察する (ただし未熱処理値 6.19gjd)
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ため，記録したX線強さの赤道線方向の分布図より A2および A3の干渉点、から面間隔ならびに結
品子の変化をもとめてみたが，値が散乱して破壊強きの特異性については明らかではなかった白
また結品化に関連する密度の測定を①の場合について加熱時間を5min， 2hr， 5hrにしてF処理
したものについてもとめた結果は第2表のようになる。いずれの場合もほとんど相似した値を示し
ているが， 5hrでは密度が多少増加して結晶化の向上が5かがえるよ 5である。しかし破壊強さの
特異性に対応する現象は明らかでないようである D
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結局これらのX線，需度測定ではF 比較的低温でも 第 2 表
長時間加熱したもの，また高温で熱処理したものほど
より結晶化向上が認められるようであるが，破壊強さ
の特異な巨視的現象については，測定値の変化が小さ
いため出現しないようで，これに対する徴視的考察が
えられなかった。
ここで全処理温度域を通じて①，②，@について
のW，A， Fの3処理したものの破壊強さ，伸び率の
JF ¥¥ 5 min 
400C 1.1384 
600C 1.1389 
800C 1. 1384 
1000C 1.1392 
1600C 1.1450 
1800C 1.1630 
2 hr 
1. 1378 
1.1407 
1. 1389 
1. 1401 
変化傾向を考察する o ただし未熱処理値1.1377) 
5 hr 
1.1384 
1. 1393 
1.1419 
1. 1428 
まず破壊強さについては②，③の場合W，A， Fの3処理では大差がないよ 5であるが，①の
局合の同じ処理温度値と比較すると小さく現われている。これは冷却速度が同一であれば，②，@
のように昇温速度が早いもの程，繊維構造体は均一な加熱効果が得られないためであろう o したが
って熱処理において強さの向上を期待するときは，所定温度まで可及的に徐熱して徐冷することが
望ましいわけである D
つぎに破壊伸び率については②，@の両者では処理温度に対するその変化傾向は大差ないよう
である。
しかし①のそれと比較するならば，②，@とも処理温度に対して緩慢でありかつ小さい値を示
しているo これは①の場合は昇温速度の早い②，③の場合に比し，より卜分な加熱効果が得られ
るためと考えられる。
以上の伸び率測定の結果から考えると，目的とする熱処理効果をよりよく期待しようとすれば，
熱収縮のため弾性的伸びないし塑性的伸びをある程度増加することになるので，工業的見地からい
えば作業上障害となることもあるがやむを得ないことである 30
E 収縮率におよほす影響について
いま昇温速度を 40C/min，80C/minおよび急激ばく熱時(以下I項でのべたよ 5に①，②，③
の記号で表わす)の場合，一定温度に 5min加熱後水冷 (W)，空冷 (A)，炉冷 (F)処理による試
料長の原長に対する変化，すなわち既報した収縮率を熱処理温度に対してプロットすると第6図の
ようになるo
図について説明すると，①，②，@のいずれの場合にも W，A， F処理による変化傾向は温度
に対しでほぼ相似しているが， W>A>Fとなっているo つまりこのことは，加熱の最初熱収縮率
は不可逆的収縮部と可逆的収縮部が混在して発現するが，冷却のさい冷却速度の速いものほど分子
の熱運動に，より大きい制動を賦与して可逆的収縮部が比較的大きく固定するためであろ50
上述の試料は一定温度で 5min加熱したもので，熱的には非平衡状態と考えられる。ところでこ
こで、注意すべきことは，同じく熱的に非平衡状態と考えられる加熱過程中の熱収縮率曲線で生じた
60"C， 120"C付近での屈折が図からもわかるよ 5に不明瞭となることであるo このことは試料があ
る温度で熱的に平衡状態になっていたか，いなかに支配されるものと考える。ちなみに既報でのベ
た熱的に平衡状態から冷却したものについて収縮率を処理温度に対してプロットしてみると第7図
のようにあきらかに加熱過程中と同様 600C，1200C付近で屈曲するようである白
つぎに昇温速度の相異による収縮率の値は全処理温度を通じてW，A，F処理とも①〉②〉③の
ようになるロ(ただし②と③の差はあまりないようであるo また①の場合のF処理のものが 1000C
-160oC間で②，③の同じ温度域での値より小さいが， これは測定中の湿分の影響によるものと
思われるので除外して考察するJ このことは既報でのべたように加熱時では①く③となる傾向と
逆になっている白この現象についてはつぎのように説明されよう o すなわち加熱時では急熱するほ
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ど可逆的収縮部が不可逆的収縮部より出現しやすく，徐熱するほど逆に不可逆的収縮部が出現しや
すくなるためであろう白
さらに上述したよ 5に冷却速度がはやいW処理ほど収縮率が大きくなることと，既報で述べたよ
うに加熱中では可及的急熱したものほど熱収縮率が大きくなる現象とから推論されることは，ただ
単に冷却後の収縮率の大きさの点からいえば，可及的急熱急冷したものが大きくなれ従来いわれ
ているよ 5にのぞましい処理のようであるo しかしこの場合の処理では熱的に不安定な可逆的部分
が，冷却温度で可及的徐熱徐冷に較べていもお5大きく固定されてはいるが，その後の熱処理によ
って，すなわち最初の熱処理温度以下の温度においても，冷却方法によって収縮率が変化しやすい
ことがいえるo それゆえ可及的糸の形態安定化をのぞむならば可及的徐熱徐冷がよいことになるo
しかし急熱急冷に較べて糸は内部的に結晶化を起しやすくなり，硬い感じとなり触感は悪くなるo
4. 結 1=1 
空気中で無緊張状態の冷延伸6ナイロン糸を各種実験温度で熱処理するさい，昇温速度および冷
却速度の遅速効果が，熱処理後の糸におよぽす影響について， とくに比較的低温処理域における破
壊強さの特異性について，クリープ実験の結果，加熱時間の長短， X線実験および密度測定などを
加味して，いろいろ検討し，また冷却後の収縮率についても考察事項を補足したo
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